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Compositions pour le traitement d'alliages de magnesium 

La presente invention concerne le traitement d'alliages 
de magnesium en vue d'ameliorer leur resistance a la 
corrosion, 

Les alliages de magnesium presentent un grand interet du 
5 fait de leur legerete. Les applications concernent notamment 
les industries du transport (automobile et aeronaut ique) , le 
materiel medical et la t61ephonie mobile. Un des points 
faibles de ces materiaux est leur sensibilite a la corrosion. 
La protection contre la corrosion peut etre obtenue par depot 

10 d'un revetement ou par traitement de la surface. Les couches 
protectrices peuvent §tre realisees soit par conversion 
chimique, soit par anodisation dans des solutions contenant 
des sels de metaux et des metalloides. 

Les traitements d' anodisation ont ete effectues dans des 

15 cellules electrochimiques dont 1 1 electrolyte contient un 
peroxyde ou un oxydant puissant tel qu'un chromate, un 
vanadate ou un permanganate. Un inconvenient de 1 ' utilisation 
des ces electrolytes reside dans la presence d'ions de metaux 
de transition parmi lesquels certains se presentent sous 

20 forme d'especes toxiques, par exemple Cr 6+ . D'autres 
electrolytes ne contenant pas de metaux de transition ont ete 
proposes. Ainsi, US-4, 978,432 decrit 1 1 anodisation de pieces 
en alliage de magnesium & l'aide d'un electrolyte contenant 
des anions borate et/ou sulfate introduits sous forme 

25 d'acide. La couche protect rice qui se forme a la surface de 
la piece d f alliage de magnesium presente cependant une 
porosite elevee, qui nuit a l'efficacite de la protection. 

Les inventeurs ont trouve que, de maniere surprenante, 
1 ' utilisation d'un electrolyte contenant un sel de niobium 

30 dans un procede de traitement par anodisation d'une pi6ce en 
alliage de magnesium permettait d'obtenir a la surface de 
ladite piece, une couche protectrice et adherente ayant une 
porosite tres faible. 

C'est pourquoi la presente invention a pour objet une 

35 composition pour le traitement d'alliages de magnesium • par 
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anodisation, un proc^de de traitement des alliages de 
magnesium a l'aide de ladite composition, ainsi que les 
alliages traites obtenus. 

Une composition selon 1 T invention pour le traitement 
5 d f un alliage de magnesium par anodisation est une solution 
aqueuse contenant un sel de niobium, de I'acide 
f luorhydrique, et eventuellement un sel de zirconium, dont le 
pH est maintenu a une valeur entre 7 et 10, de preference 
entre 8 et 9,5. 

10 Le sel de niobium peut etre choisi parmi les oxydes et 

les fluorures. Le pentoxyde de niobium est particulierement 
prefere . 

II est preferable que la composition de traitement soit 
sursaturee en pentoxyde de niobium, correspondant a une 

15 concentration de 0,04 mole/1. Le pentoxyde de niobium forme 
avec l'acide f luorhydrique, des complexes f luoroniobate 
(f luoroniobyle) qui decomposent l'eau avec degagement 
d'hydrogene en s'oxydant sur les sites cathodiques en 
surface. Les ions de magnesium formes sur les sites anodiques 

20 reagissent avec les complexes de niobium ou d' autres especes 
intermediaires pour former, sur la surface de 1' alliage de 
magnesium, des melanges d f oxydes (hydrates) de niobium 
(insolubles) , d T oxydes de magnesium, eventuellement d 1 oxydes 
d' aluminium et d' autres especes. 

25 Les compositions contenant un sel de zirconium sont 

preferees. Le sel de zirconium peut etre choisi parmi les 
oxydes et les fluorures. ZrF 4 est particulierement prefere. 

Le pH de la solution est control^ par addition de 
composes tels que NH 4 0H ou une amine (par exemple 

30 l'hexamethylenetetramine ou 1 ' hexamethylenediamine) . 

Une composition de traitement selon l 1 invention peut 
contenir en outre d' autres constituants, notamment d' autres 
oxydants tels que l'acide phosphorique et l'acide borique. 

Dans un mode de realisation particulier, une composition 

35 selon l 1 invention pour le traitement d'un alliage de 
magnesium contient : 

• de 0,01 £ 0,04 mole/1 de pentoxyde de niobium, 

• de 20 a 50 ml/1 d'acide f luorhydrique, 
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• jusqu'a 0,04 mole/1 de fluorure de zirconium, 

• de 50 a 70 g/1 de H 3 P0 4 , 

• de 30 a 70 g/1 de H 3 B0 4 . 

• la quantite requise d'une solution aqueuse d' ammoniac 
5 (NH 3 ) k 28 % pour ajuster le pH a une valeur entre 7 et 

10, de preference entre 8,5 et 9. 

Une composition selon l 1 invention pour le traitement 
d'une piece en alliage de magnesium peut etre obtenue en 
dissolvant sous agitation le sel de niobium dans une solution 
10 contenant de l'acide f luorhydrique, puis en ajoutant 
successivement le sel de zirconium, l'acide phosphorique, 
puis l'acide borique sous forme d'une solution aqueuse, puis 
les composes destines a ajuster le pH, les differentes etapes 
etant effectuees sous agitation pendant une duree suffisante 
15 pour obtenir la dissolution des composes ajoutes. 

Plus particulierement, une composition selon 1' invention 
peut etre obtenue par un procede en plusieurs etapes dans 
lequel : 

on dissout le pentoxyde de niobium dans une solution 
20 aqueuse d'acide f luorhydrique a chaud (par exemple a 50 °C) 
et sous agitation pendant une dizaine d'heures 

on ajoute le sel de zirconium et on laisse sous 
agitation jusqu'a la dissolution des sels 
on introduit 1 ' acide phosphorique 
25 - on introduit l'acide borique sous forme d'une solution 
aqueuse 

on a juste le pH a une valeur entre 8,5 et 9 par addition 
d'une solution aqueuse d' ammoniac 28 % ou d'une amine telle 
que 1 ' hexamethylenetetramine ou 1 1 hexamethylenediamine . 
30 Le procide de traitement d'un alliage de magnesium selon 

1' invention consiste a soumettre ledit alliage a une 
electrolyse dans une cellule electrochimique dans laquelle il 
f onctionne comme anode {+) , caracterise en ce que : 

la cellule electrochimique contient comme 
35 Electrolyte une composition selon 1' invention a une 
temperature entre 20°C et 40°C, 

- on applique a la cellule une tension initiale 
suffisante pour creer une densite de courant entre 1,5 et 
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2,5 A/dm 2 , puis on augmente la tension progressivement 
jusqu'a une valeur entre 240 et 330 V pour maintenir la 
densite de courant initiale. 

La duree de 1 1 electrolyse est de 5 a 30 min, de 
5 preference de 15 a 25 min. 

On utilise de preference pour 1 f alimentation electrique 
de la cellule electrochimique, une source de courant continu 
reliee en serie a une source de courant alternatif, de 

maniere que le rapport Icourant alternatif /Icourant continu SOit 

10 d'environ 0,15 a 0,30. 

II est souhaitable de soumettre la piece a proteger a un 
traitement preliminaire de nettoyage de la surface, avant de 
l'introduire dans la cellule d ! electrolyse . Ce traitement 
preliminaire peut par exemple consister en un nettoyage 

15 mecanique a l'aide de disques abrasifs tels que des disques 
de SiC, suivi d'un degraissage dans une solution de phosphate 
et de carbonate a chaud, et d f un decapage dans une solution 
diluee d'acide phosphorique et d'acide f luorhydrique ou d'un 
degraissage et d'un decapage. 

20 Une piece d'alliage de magnesium, traitee selon le 

procede de la presente invention, comporte & sa surface une 
couche dure adherente, contenant des oxydes de Zr, Mg et Nb, 
ainsi que des fluorures de Mg, Zr, des phosphates et des 
borates . 

25 La porosite d'une telle couche est nettement plus faible 

que la porosite des couches obtenues par les precedes de 
traitement electrolytique de 1 1 art anterieur. La faible 
porosite residuelle peut etre diminuee davantage par un 
traitement complement aire, dit de colmatage. Le traitement 

30 peut consister en une alternance d'6tapes d 1 immersion dans un 
bain et de sejour a l'air, suivies d'un recuit a 75°- 150°C 
sous oxygene pendant quelques heures. II est avantageux 
d'utiliser, pour le bain de colmatage, une solution aqueuse 
acide contenant du pentoxyde de niobium, un sel de cerium 

35 soluble dans l'eau et un sel de zirconium, plus 
particulierement une composition qui a un pH compris entre 
2,4 et 6 et qui contient de 0,02 a 0,05 mole/1 de pentoxyde 
de niobium, de 1 a 2,5 ml/1 d'acide f luorhydrique, au plus 
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0,1 mole/1 cle sel de zirconium, de 0,03 a 0,1 mole/1 de sel 
de cerium soluble dans I'eau. Une composition preferee pour 
le bain de colmatage est la suivante : 
- HF (a 48 %) 2,3 ml/1, 

5 - Nb 2 0 5 0,04 mole/1, 

ZrO(N0 3 ) ,2H 2 0 0, 068 mole/1, 

Ce(N0 3 ) 3 6H 2 0 0, 068 mole/1, 

NH 4 F (97 %) - 0,3 mole/1. 

Le colmatage peut etre effectue egalement dans une 

10 solution de Na2SiC>3 a chaud, ou avec un vernis epoxy/ 
polyamide (commercialise par exemple sous la denomination 
Freitapox®) , ou avec une peinture epoxy/polyamide (commercia- 
lisee par exemple sous la denomination Vigor EP ®) . 

Les couches ainsi obtenues peuvent servir de couche de 

15 protection finale ou de support pour une peinture, 

Les pieces d'alliage de magnesium- traitees selon le 
procede de l f invention presentent, par rapport a une piece 
non traitee, une resistance a la corrosion amelioree. Pour 
verifier 1 1 amelioration de la resistance a la corrosion, les 

20 echantillons ont ete soumis a la voltamperometrie dans un 
milieu agressif (par exemple dans une solution a 0,5 mole/1 
de Na 2 S04 sous polarisation) . Les courbes representant la 
variation du courant . en fonction du potentiel en milieu 
corrosif montrent un d^placement du potentiel de corrosion 

25 vers les valeurs plus positives et une diminution importante 
des courants de corrosion et de dissolution anodique, par 
rapport a l'alliage non traite. 

La presente invention est decrite plus en detail a 
l'aide des exemples suivants, auxquels elle n'est cependant 

30 pas limitee. 

Exemple 1 

Preparation d'une composition de traitement 

On a introduit dans environ 150 ml d'eau, 34 ml de HF a 
48%, puis on a ajoute a chaud 0,025 mole de Nb 2 0 5 et on a 
35 soumis le melange a agitation pendant environ 10 heures pour 
dissoudre Nb 2 0 5 . Ensuite, on a ajoute 0,03 mole de ZrF 4 sous 
agitation a chaud, et l f agitation a ete maintenue pendant 
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environ 24 heures pour dissoudre totalement ZrF 4 . Apres 
dissolution complete de ZrF 4 , on a ajoute 60 g de H 3 P0 4 , puis 
70 g de H 3 B0 4 prealablement dissout dans I'eau. Le pH a ete 
ajust<§ a une valeur de 8,5-9 par addition d'une solution 
5 aqueuse d' ammoniac 28 % et on a ajoute la quantity d'eau 
necessaire pour obtenir 1 litre de solution. 

Traitement d f un alliage 

On a traite un alliage de magnesium AZ91D a 1 1 aide de la 
composition obtenue ci-dessus. L T alliage AZ91D est un alliage 

10 de magnesium contenant 9% d f aluminium et 1% de zinc. 

La piece & traiter a ete placee dans une cellule 
d f electrolyse contenant la composition ci-dessus et elle a 
ete reliee a l f anode(+). La cathode est en acier inoxydable. 
On a ensuite applique entre 1' anode et la cathode un 

15 potentiel croissant jusqu'a une valeur entre 240 et 330 V de 
maniere & maintenir la densite de courant a une valeur entre 
1,4 et 2 A/dm 2 . Le courant est un courant continu auquel on 
superpose un courant alternatif . La tension est maintenue 
pendant une duree de 20 min. Durant 1 1 anodisation, on agite 

20 la solution de traitement et on maintient la temperature dans 
le domaine 20-40 °C par ref roidissement . 

Analyse du revetement obtenu 

La couche obtenue a la surface de la piece traite est 
dense, homogene et faiblement poreuse. L' analyse XPS montre 
25 la presence de Zr0 2 , MgF 2 , MgO, Nb 2 0 5 et NbO x F y , des phosphates 
et des borates de Mg. La couche presente une bonne adherence 
au substrat d f alliage. 

Analyse des performances 

La pi6ce d f alliage traitee a et§ soumise a des mesures 

30 par voltamperometrie et par spectroscopie d' impedance dans 
une solution aqueuse a 0,5 mole/litre de Na 2 S0 4 sous 
polarisation. A titre de comparaison, on a effectue les memes 
mesures pour I 1 alliage AZ91D non traite, et pour l f alliage 
AZ91D traite selon le procede de US4,978,432 6voque 

35 precedemment . Les courbes obtenues montrent que, pour 
1' alliage traite selon 1* invention, les courants de corrosion 
et de dissolution anodique sont diminu^s par rapport a 
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l'alliage non traits et par rapport a l'alliage traite selon 
l'art anterieur. Ces resultats sont confirmes par la 
spectroscopie d 1 impedance . 



5 Preparation d'une composition de traitement 

On a introduit dans environ 150 ml d'eau, 34 ml de HF a 
48%, puis on a ajoute a chaud 0,035 mole de Nb 2 0 5 et on a 
soumis le melange a 1' agitation magnetique pendant environ 10 
heures pour dissoudre Nb20 5 . Ensuite, on a ajoute 58 g de 
10 H 3 P0 4 , puis 70 g de H3BO4 prealablement dissout dans l'eau. Le 
pH a ete a juste a une valeur de 8,5-9 a l'aide d'une solution 
aqueuse d' ammoniac 28 % et le volume total de la solution a 
ete porte a 1 litre par addition de la quantite appropriee 
d" eau. 

15 Traitement d f un alliage 

On a traite un alliage de magnesium AZ91D identique a 
celui utilise dans l 1 exemple 1 dans les conditions decrites 
dans 1 1 exemple 1, a 1 1 aide de la composition ci-dessus, puis 
on a soumis la pieces traitee a un recuit a 150°C. 

20 Analyse du revetement obtenu 

La couche obtenue a la surface de la piece traite est 
dense, homogene et faiblement poreuse. L f analyse XPS montre 
la presence de MgF 2 , MgO, Nb 2 0 5 et NbO x F y , des phosphates et 
des borates. La couche presente une bonne adherence au 

25 substrat d T alliage. 

Analyse des performances 

La piece d T alliage traitee a ete soumise a des mesures 
par voltamperom6trie et par spectroscopie d f impedance dans 
une solution aqueuse a 0,5 mole/litre de Na2S0 4 sous 

30 polarisation. 

A titre de comparaison, on a effectue les memes mesures 
pour la pi&ce traitee selon l 1 exemple 2 puis soumise £ un 
recuit a 150 °C, pour le meme alliage traite selon le procede 
de US4,978,4 32 et soumis a un recuit. Les courbes montrent 

35 que, pour l'alliage trait6 selon 1' invention, les courants de 
corrosion sont diminues par rapport A l'alliage traite selon 
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le proc§de de US-4 , 978 , 432 . Ces relsultats sont confirmes par 
la spectroscopie d 1 impedance . 
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Revendi cations 

1. Composition pour le traitement d'un alliage de 
magnesium par anodisation, caracterisee en ce qu'elle est 
constitute par une solution aqueuse contenant un sel de 

5 niobium et de l'acide f luorhydrique, dont le pH est maintenu 
a une valeur entre 7 et 10. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que le sel de niobium est choisi parmi les oxydes et 
les fluorures. 

10 3. Composition selon la revendication 1, caracterisee 

en ce que le sel de niobium est le pentoxyde de niobium. 

4. Composition selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'elle contient un sel de zirconium. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee 
15 en ce que le sel de zirconium est choisi parmi les oxydes et 

les fluorures . 

6. Composition selon la revendication 4, caracterisee 
en ce que le sel de zirconium est ZrF 4 . 

7. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
20 en ce que le pH est entre 8 et 9,5. 

8. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu'elle contient de l'acide phosphorique et/ou de 
l'acide borique. 

9. Composition selon la revendication 3, caracterisee en 
25 ce qu'elle est sursaturee en pentoxyde de niobium. 

10. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
en ce qu f elle contient en outre NH 4 OH ou une amine pour la 
correction du pH. 

11. Composition selon la revendication 1, caracterisee 
30 en ce qu'elle contient : 

• de 0,01 a 0,04 mole/1 de pentoxyde de niobium, 

• de 20 a 50 ml/1 d'acide f luorhydrique, 

• jusqu'a 0,04 mole/1 de fluorure de zirconium, 

• de 50 a 70 g/1 de H3PO4, 
35 • de 30 a 70 g/1 de H 3 B0 4 . 

• la quantite requise d' une solution aqueuse d' ammoniac a 28 
% pour ajuster le pH a une valeur entre 7 et 10. 
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12. Proc6d6 de traitement d'un alliage de magnesium 
consistant a soumettre ledit alliage a une Electrolyse dans 
une cellule electrochimique dans laquelle il fonctionne comme 
anode (+) , caracterise en ce que : 

5 la cellule electrochimique contient comme 

electrolyte une composition selon- l 1 invention a une 
temperature entre 20 °C et 40 °C, 

on applique £ la cellule une tension initiale 
suffisante pour creer une densite de courant entre 1,5 et 
10 2,5 A/dm 2 , puis on augmente la tension progressivement 
jusqu'a une valeur entre 240 et 330 V pour maintenir la 
densite de courant initiale. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que on utilise pour 1 1 alimentation electrique de la cellu- 

15 le electrochimique, une source de courant continu reliee en 
serie a une source de courant alternatif, de maniere que le 

rapport I courant alternatif /Icourant continu soit d'environ 0,15 a 0,30. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que la duree de 1 T electrolyse est de 5 a 30 min. 

20 15. Procede selon la revendication 12, caracterise en 

ce qu'au cours d'une etape preliminaire, on soumet la piece 
d' alliage a traiter a un nettoyage de la surface. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en 
ce que le nettoyage est un nettoyage mecanique a l'aide de 

25 disques abrasifs, suivi d'un degraissage dans une solution de 
phosphate et de carbonate a chaud, et d f un decapage dans une 
solution diluee d'acide phosphorique et d'acide fluor- 
hydrique, ou un degraissage suivi d'un decapage. 

17. Procece selon la revendication 12, caracterise en ce 
30 que 1 1 electrolyse est suivie d'un traitement de colmatage. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en 
ce que le traitement de colmatage consiste en une alternance 
d f 6tapes d' immersion dans un bain et de sejour a l'air, 
suivies d'un recuit a 75° - 150 °C sous oxygene pendant 

35 quelques heures. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en 
ce que le colmatage est effectuee a 1 ' aide d'une solution 
aqueuse acide contenant du pentoxyde de niobium, du nitrate 
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de cerium et du nitrate de zirconyle, ou d'une solution 
aqueuse de Na2SiC>3 a chaud, ou d f un vernis epoxy/polyamide, 
ou d'une peinture epoxy/amine. 
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